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Bericht fiber die Yortschritte der analytischen Chemic. 
I. A l lgemeine analyt ische Methoden,  analyt ische Opera-  
t ionen, Apparate  und Reagentien.  
Yon 
A. Porster. 
Zur Spectralanalyse. 1. Const ruct ion  e ines  Spect ro -  
scopes  von I to fmann*) .  Unter den vielen Spectroscopen, welche 
in neuester Zeit yon den verschiedensten Optikern eonstruirt worden sind, 
zeichnet sich das , ,Spect roscope  ~ v i s ion  d i rec te"  yon J. G. 
Hofmann auf das Vortheilhafteste aus. Es wird ftir die Leser dieser 
Zeitsehrift nieht ohne Interesse sein die Construction dieses sinnreichen 
Apparates kennen zu lernen. Herr H o fm an n hat miI: auf racine dess- 
fallsige Bitte mit grosser Bereitwilligkeit eine genaue Zeichnung seines 
Spectroscopes tibersendet und reich so in die Lage versetzt, dieselbe in 
dieser Zeitschrift verSffentlichen zu kSnnen. 
Was die Leistungsf~higkeit des Apparates betrifft, so ist der Be- 
richterstatter im Besitze eines solchen und yon den Leistungen dessel- 
ben sehr befriedigt. Abgesehen yon der Bequemlichkeit, welche ein solches 
gerades Spectroscop bietet, sind die erlangten Spectra sehr scharf und 
deutlich. So kann man mit Halle desselben im Spectrum des Lithions 
die sehr lichtschwache Linie Lift im Orange deutlich sehen. Ein grosser 
Vorzug scheint es mir auch zu sein, dass man durch die Einrichtung 
des bewegliehen Fernrohres jeden beliebigen Theil des Spectrums in 
die Nitre des Gesichtsfeldes bringen kann. 
Jeder, der sieh mit Spectralversuchen besch~ftigt hat, weiss welche 
Schwierigkeit es zuweilen hat, den an und far sich lichtschwachen 
Theil des Spectrums, welcher im ~ussersten Roth und Violett liegt, 
genau zu untersuehen. Die Nothwendigkeit, schief in den Apparat 
sehen zu mtissen,ist dabei sehr unangenehm. Tritt nun gar eine sehr 
blendende Linie, etwa -~a a, auf, so kann man darauf verzichten s e h r 
*) Nach eiaer brieflichen Mittheilung des Erfinders. 
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schwache Linien in Roth oder ¥iolett suchen zu wollen. Dieser 
Uebelstand wird nun durch das H o f m an n ~sche Spectroscop yollsti~n- 
dig umgangen. Da man, wie eben angeftihrt, das Fernrehr bewegen 




~ig. 16. sichtsfcldes bringen kann, so ist es 
leicht eine solehe stSrende Linie ganz 
zu entfernen, indem man das Fernrohr 
einfach so einste]lt, dass dieselbe 
ausserhalb des Gesiehtsfeldes zu lie- 
gen kommt. Wenn aueh das yon 
R e x r o t h *) bes~hriebene Spectroseop 
denselben Vortheil gew~hrt~ so wiirde 
ich die H o f m a n 'sche Construction 
doeh der Bequemlichkeit halber vor- 
ziehen, denn es ist nicht gerade an- 
genehm, in ein Spectroscop yon oben 
herab sehen zu mtissen, wie diess bei 
demjenigen yon Rexro  t h nSthig ist. 
Ein weiterer Vorzug, der meiner 
Ansicht nach nicht gering anzusehla- 
gen ist, liegt in dem Umstand, dass 
der ganze Appa~at in einer einzigen 
kleinen RShre ]iegt und also ftir Rei- 
sen im'hSchsten Grade bequem ist. 
Wenn ich noch hinzufttge, dass 
man mit Htilfe des kleinen Spectro- 
seops die Spectra zweier verschiedener 
Lichtquellen vergleiehen kann, so wird 
man zugeben mtissen, dass dasselbe 
allen gereehten Ansprtichen gentigt. 
Im Folgenden soll nun die Besehrei- 
bung der Construction mit ttinweis auf 
Fig. 15 und 16 gegeben werden. 
Die Strahlen der Liehtquelle fal- 
len dutch den Spalt .~ in  den Appa- 
rat. Mit Htilfe der Schraube V kann 
man diesen Spalt je naeh Bedtirfniss 
weiter oder enger stellen. Nachdem 
*) Diese Zeitschrift :Bd. III~ p. 443. 
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die Strahlen den Spalt durchdrungen haben, gelangen sie zu einer bei 
L liegenden achromatischen Linse, welche mit dem Spalt den Collimator 
bildet. Die so parallel gemaehten Strahlen durchdringen hierauf die 5 
Prismen you Flintglas, deren Lage ma~n aus Fig. 15 leicht ersehen 
kann. Das Spectrum wird nun durch das Fernrohr O MG vergrSssert. 
Fig. 15 stellt einen Durchschnitt des Apparates dar, in welchem 1 die 
aehromatische Linse bezeichnet, welche bestimmt ist, die dutch den 
Spalt eingedrungenen Strahlen parallel zu maehen, t)Pl)PP sind die 
Prismen, a'a die beiden 0bjectivlinsen des Fernrohrs, o'o die beiden 
Ocularlinsen desselben. 
Um sieh im Spectrum orientiren zu k6nnen, ist in das Fernrohr 
bei M ein in 50 gleiche Theile getheiltes Glasmikrometer eingelegt, 
dessert Nutzen aber bei Anwendung des beweglicheu Mittelstt~ckes g 
(welches erlaubt, das Fernrohr naeh Belieben auf die ~ussersten E den 
des Spectrums einstellen zu k6nnen) illusorisch wird. 
9 ist das bewegliehe Mittelstttck, welches man nach Belieben ein: 
schalten oder weglassen kann und dessen einfache Einrichtung wohl 
ohne Weiteres verst~ndlieh ist. 
b ist ein Ring, an welchem ein kleines Prisma yon Flintglas be- 
Weglich angebracht ist. Will man die Spectra zweier Lichtquellen 
vergleichen, so sehiebt man diesen Ring t~ber den Spalt; das kleine 
Prisma wird dann den Spalt halbiren und die Strahlen einer seitlich 
aufgestellten Lichtquelle auf ahnliehe Weise in den Spalt werfen, wie 
diess bei dem B u n s e ' chen Spectroscope bekannt ist. 
Das ganze Instrument befindet sich endlich in einem netten and 
bequemen t~tui. 
2. Ueber  die Const ruct ion  vonSchwefe lkoh lensto f f -  
Pr ismen.  zu Speet roscopen yon Lewis  M. Ruther furd . * )  
Bekanntlieh ist Sehwefelkohlenstoff ausgezeichnet durchsein grosses Dis- 
persionsverm6gen bei m~ssigem Brechungsexponenten. Es ist bekannt, 
dass Substauzen yon grSsserem Brechungsexponenten doch ein klelneres 
DispersionsvermSgen besitzen kSn en, als andere Substanzen mit ge- 
ringerem Brechungsexponenten. Die Brechungsexponenten des Far  a- 
d'ay'schen Glases z.B. sind f~ir alle Strahlen viel gr6sser als die des 
Schwefelkohlenstoffes und doch ist das Dispersionsx, erm6gen des letzteren 
grSsser als das des ersteren. Bezeichnen wir als Maass f~ir das Dis- 
persionsvermSgen die Differenz d r Brechungsexponenten ffir rothe and 
violette Strahlen, so erhaltcn wir folgende Werthe: 
*) American 5ournal of Science and Arts Vol. XXXIX. 
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Breehungsexponent Brechungsexponent Differenz. 
Nr rothe Strahlen. f/it violette Strah!en. 
Faraday'sehes Glas 1 ,7050 1,7651 0,0601 
Schwefelkohlenstoff 1,6182 1,7020 0,0838 
Das rothe Licht war solehes yon der Breehbarkeit ier F rauen-  
h ofer 'sehen Linie /?, das violette waren Strahlen yon der Brechbar- 
keit der Linie / t  r. 
Diese Eigenschaft des Schwefelkohlenstoffs bei m~tssigem Brechungs- 
exponenten ein sehr grosses DispersionsvermSgen zu besitzen, hat den- 
selben zu einer wiehtigen Substanz bei der Construction gr6sserer 
Spectroscope gemacht. 
Lewis  l%uther furd  fund nun, dass die Wirkung eines gut 
angefertigten, mit Schwefelkohlenstoff geftitlten Hohlprismas nnsicher 
sei und dass dieser Uebelstand yon einer Ungleichheit in der Diehte 
des Schwefelkohlenst0ff.~ abzuleiten ist. Er beobaehtete diese Ungleich- 
heit nicht nur bei k~uflichem Pr~parat, sondern auch bei speciell ftir 
dlesen Zweck umdestillirtem Schwefelkohlenstoff. Man kann diese un- 
gleiehe Dichtigkeit auf verschiedene Weise zeigen. Will ein gut dar- 
gestelltes Schwefelkohlenstoff-Prisma die Natronlinie nieht mehr zeigen, 
so gentigt ein starkes Umsehiitteln um diesen Uebelstand auf einige 
Minuten zu beseitigen, doeh fallt es bald in seinen frtiheren Zustand 
zuriick. - -  Wenn man die 0effnung des Prismas bis auf ein kleines 
Stack im oberen Theil verdeckt und ie Natronlinie dureh einen Spin- 
nenfaden im 0cularsti~ek halbirt, wiihrend alle Theile des Instrumentes 
fest geklemmt sind, und nun Alles bis auf den untern Theft des 
Prismas bedeekt, so wird man finden, dass die Natronlinie um eine 
betr~chtliche Strecke gegen das violette Ende des Spectrums verseho- 
ben wird. Nieht verweehseln darf man diesen Mangel an Homogenit~t 
beim Sehwefelkohlenstoff mit der StSrung der Dichte dutch Temperatur- 
ver~tnderungen. Jener gangel tritt am st~rksten hervor, wenn das 
Prism~ sehr lunge in gleichm~ssiger Temperatur gestanden hat; or 
scheint eine permanente Eigensehaft gewisser Specimina der Fl%sigkeit 
zu sein. Der Unterschied des  BreehungsvermSgens der obern und 
untern Schichten zeigt sich als eine ganz messbare Gr6sse. Um diese 
Schwierigkeiten zu umgehen filtrirt R. mehrere Pfunde Sehwefelkohlen- 
stoff in eine hohe Glasflasehe, welehe am Seheitel einen St6psel, am 
Boden einen Hahnen besitzt. Nach zweit~tgigem Stehen haben sieh die 
Schichten naeh ihrer Diehte geordnet und werden nun die Prismen 
aus dem Hahne geNllt, indem man sorgf~ltig jedes Sehatteln vermeidet. 
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Genaue 2gessungen ergaben den Brechungsindex ffir gelbe 
Strahlen yon der Brechbarkeit der F r  au e n h o fer 'schen Linie D 
der Schichten am Boden zu 1,62376 und denjenigen der obern Schich- 
ten zu 1,62137. 
3. Umkehrung der  Spect ra  meta l l i scher  Dampfe .  
It: G-. M a d an*) cmpfiehlt zur Umkehrung der 5Tatriumlinie das fol- 
gende Verfahren. 
Eine erhitzte eiserne Sehale stellt man unter eine mit Sand ge- 
sperrte, tubulirte Glasglocke und leitet mit gtflfe einer ROhre, welehe 
durch den Sand hindurchgeffihrt wird, Sauerstoff in den Ap~)arat. ~un 
wirft man durch eine in den Tubulus gesteekte GlasrShre Natriumstacke 
in die heisse Sehale. Beobaehtet man das sich entzfindende, gliihende 
Mctall durch cinen Spectralapparat, so sieht man ein continuirliches 
Spectrum, in welehem sich die ~Natriumlinie 2), in Folge tier in den 
~atriumdampfen stattfindenden Absorption, schwarz darstellt. 
Wenn auch diese Art den Versuch anzustellen einfaeher und be- 
quemer ist als die yon Bunsen und die yon Roscoe  angegebene Me- 
thode, so ist sie doeh yon L o thar  ~eyer** )  noeh viel vereinfacht 
worden. Naeh demselben hat man nur nSthig, an freier Luft bTatrium in 
einer flaehen eisernen Schale fiber einer kleinen Gasflamme zu schmel- 
zen. Richtet man ein schrag aufgestelltes Spectroscop auf die glfihende 
Metallfl~che, so sieht man, wenn die Flamme klein ist, ein continuir- 
liches Spectrum. Erhitzt man starker, so bilden sich weisse 
Dampfe und sofort tritt die schwarze Linie b auf. Oeffnet man den 
Gashahn endlich so welt, dass die Flamme das Schalehen rings um- 
strSmt, so geht die schwarze Linie in die gelbe ~atriumlinie fiber. 
Leicht gelingt es auch die Flamme so zu reguliren, dass die Linie 
sehwarz mit gelben Saumen erscheint. Es k6mmt zuweilen vor, dass 
beim Sehmelzen sich die Oberfl~tehe des ~atriums mit einer Haut iiber- 
zieht, doeh kann man diese leicht entfernen, indem m~n das Natrium 
vou oben mit der abwarts geriehteten Flamme eines B u n s e n'  schen 
Brenners erhitzt. 
4. E igcnth f iml i ches  Verha l ten  der  E rb inerde .  Bei 
ihren Untersuchungen fiber Erbin und ¥ttererde entdeekten B ahr  
und Bunsen ***) ein interessantes optisches Verhalten der Erbin- 
erde~ welches im 5Taehfolgenden beschriebcn werden sell. Die f es te  
*) Philosoph. Mug. 29, p. 338. 
**) Zeitschr. f. Chem. Jahrg. VIII~ p. 464. 
***) Annul. d. Chem. u. Phurm. Bd. 137~ p. 13. 
Fresenius, Z~itschrift. V. J~hrgang. 22 
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Substanz gibt ni~mlich in einer nicbt leuchtenden Flamme erhitzt ein 
Spectrum mit hellen Streifen', welche intensiv genug stud, um sie zur 
Erkennung der Erbinerde verwerthen zu kSnnen. Wenn man salpeter- 
saure oder oxalsaure Erbinerde stark und anhaltend bet Luftzutritt 
glfiht, so bleibt reine Erbinerde yon schwach rosenrother, nicht gelber 
Farbe zurfick, welche in der Weissgltihhitze nicht sehmilzt. Wird diese 
Erbinerde als schwammige Masse heftig erhitzt, so leucbtet sie mit 
intensiv g r ii n e m Lichte, und wenn die Temperatur eine bedeuteude 
HShe erreicht hat, so ist die Erbinerde mit einem grtinen Seheine in 
der Flamme umgeben, der so auffallend ist, dass man glauben kSnnte, 
derselbe set durch eine Verflfichtigung der Substanz bedingt und dieser 
Dampf veranlasse die hellen Streifen im Spectrum. In der That rfihrt 
dieser Sehein aber nieht yon einer Verflfiehtigung der Erbinerde her, 
sonderu ist eine einfache Folge der Irradiation, bedingt durch das 
ausserordentlich grosse Emissions~ermSgen derselben. Es l~tsst sich diess 
leicht aus dem Umstande erkennen, dass der Schein sich nach allen 
Richtungen, nach oben und nach unten gleich weit ausdehnt, was na- 
tfirlich bet den yon Proben in tier Flamme aufsteigenden Di~mpfen 
niemals der Fall sein kann. Eta weiterer Beweis ffir diese Aunahme 
ist noch die Thatsache~ dass wenn man die glfihende Erbinerde so nahe 
nor den Spalt des Spectroscopes bringt, dass man ohne des brechende 
Prisma ein deutliehes Bild derselben erhalten wfirde, man ein schmales 
continuirliches Spectrum erh~lt, welches you intensiv hellen Streifeu 
durchschnitten wird, die sich weder nach obeu noch nach unten fiber 
die Grenze des Spectrums fortsetzen. Bet KSrpern nun, welehe in der 
Flamme flfiehtig sind und deren D~mpfe in Spectrum geben, sieht man 
stets, wenn sie in dieser Weise untersucht werden, unter dem continuir- 
lichen Spectrum der festen Probe die Fortsetzung der Spectrallinien 
der gliihenden Di~mpfe. Von eben so grosser Beweiskraft ist folgender 
Versuch. Man hebe zwischen dem Auge und der gltibenden Erbin- 
erde einen Schirm mit schwarzem Rande langsam empdr, so wird der 
fiber der Probe befindliehe Schein sofort versehwinden, wenn man mit 
dem Schirme die glfihende Erde selbst verdeckt. Des Spectrum ist also 
der festen glfihenden Erde eigenthtimlieh und nicht ihrem Dampfe. 
Die Erbinerde ist demnach die einzige bekannte Substanz, welehe un- 
mittelbar beim einfachen Gltihea ein Spectrum mit hellen Streifen gibt. 
Des Emissionsverm•gen der Erbinerde l~sst sich bedeutend erhShen, 
wenn man die am Platindrath befindliche schwammige Erbinerde mit 
ether nicht zu concentrirten PhosphorsiiurelSsung tri~nkt und gliiht. 
Diese Operation wiederholt man so oft, als noch die Deutlichkeit und 
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Schgrfe des Spectrums vermehrt werden. Man darf dabei eine be- 
stimmte Anzahl yon Wiederholungen nicht fiberschreiten, da sonst die 
Deutlichkeit des Spectrums wieder abnimmt und man zuletzt ein hSehst 
undeutliches und schwaches Spectrum erh~tlt. Geht dureh zu oftes 
Wiederholen dieser Operation die ganze Masse der Erbinerde in phos- 
phorsaure Erbinerde fiber, so erh~lt man eine mehr oder weniger durch- 
sichtige, geschmolzene oder gefrittete Masse, deren EmissionsvermOgen 
nach dcm K i rchhof f ' schen Theorem natt~rlieh geringer sein muss als 
dasder nicht geschmolzenen, schwammigen Erde. 
Man erhglt nach der eben beschriebenen Methode ein Spectrum 
yon ausserordentlieher SehSnheit, dessen helle Streifen etwa die gleiche 
Intensit.~t und Deutliehkeit haben wie die gr~inen Barytlinien. 
Von besonderem Interesse ist hierbei der Umstand, da s s m an 
bei Yerg le ichung der  L i chtmax ima tier he l len  S t re i fen  
mit  den L ichtmin imis  tier dunk len ,  we lehe  die Absorp -  
t ionsspect ren  der  E rb inerde lSsungen ze igen ,  f indet ,  
dass zw ischen  beiden eine vo l l kommene Co}:ncidenz 
besteht . "  
Die Erbinerde ist also eine Substanz, welche die Umkehrung der 
hellen Speetr~lstreifen i dunkle Absorptionsstreifen auf die einfachste 
Art auszuffihren gestattet. Sie ist forner ein merkwfirdiger Beleg ft~r 
die theoretisch nicht vorauszusehende Thatsache, dass die Lage der 
Speetrallinien eines K(irpers dieselbe bleiben kann, mSge seine Tem- 
peratur unter 0 o C. liegen oder Tausende yon Graden betragen. Die 
Verfasser haben der Originalabhandlung eine Tale1 mit den Spectren, 
welehe eben besprochen worden sind, beigeftigt. 
5. Beobachtungen t iber das e lek t r i sche  L icht  in 
hSchst  verd i innten  Gasen  yon v. Wa l tenhofen .* )  Unter 
diesem Titel verSffentlicht der Verfasser eine Reihe interessanter 
Versuehe, deren H~uptresultate hier im Auszug gegeben werden sollen. 
Die h5chsten Verdilnnungen wurden mit der Kravo  gel'schen Luft- 
pumpe erreicht, deren Construction als bekannt vorausgesetzt wer- 
den darf. 
Als gauptresultate werden angeftihrt: 
1. Von jedem einzelnen Spectrum erlSschen - -  in Ueberein- 
stimmung mit der yon P1 t icker  aufgestellten Regel - -  bei zuneh- 
mender Yerdtinnung die weniger brechbaren Streifen frtiher als die 
*) Pogg. Annul. Bd. 126~ p. 527. 
22* 
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brechbareren ; es ist wahrscheinlich, dass sieh diese Reihenfolge bew~hrt, 
so wie nicht eine zu geringe relative Helligkeit breehbarerer Spectral- 
linien eine scheinbare Ausnahme bedingt. 
2. Treten mehrere Spectra gleichzeitig auf~ so ist die Reihenfolge, 
in welcher dieselben bei zunehmender Verdfinnung angegriffen oder aus- 
gelSscht werden, yon den relativen Intensit~ten der vorhandenen Spectra, 
und in sofern yon dem Mischungsverh~tltnisse d s glfihenden Gasge- 
menges abh~tngig. 
3. Die Schichtungen des elektrischen Lichtes, welche bei zuneh- 
mender Verdfinnung immer weiter auseinander rficken, werden bei noch 
hSheren Verdiinnungen unregelmKssig und intermittirend um dann all- 
mghlich zu versehwinden, indem sie sich in einen continuirlichen Licht- 
strom aufl0sen, der endlich selbst erlischt. 
4. Die Verdfinnung, bei welcher die Entladung erlischt, ist auch 
yon der Wahl der Elektroden abh~ngig. Wird die Entladung zwisehen 
Spitzen eingeleitet, so wird dieselbe auch bei mehr als zwanzigtausend- 
facher Verdfinnung nicht aufhSren. 
v. Wa l tenhofen  ist nun der Ansicht, dass sich unter Voraus- 
setzung tier beiden ersten S~tze fiber die zusammengesetzte 57atur eines 
gasf6rmigen KSrpers in gewissen F~llen entscheiden lasse. Zeigt sich 
z. B. bei der Beobachtung eines Spectrums bei fortgesetzter Verdtin- 
nung, dass eine Spectrallinie yon gr0sserer Brechbarkeit, selbst bei 
gleicher oder grSsserer Helligkeit im Vergleich mit einer andern, we- 
niger brechbaren, doch frfiher verschwindet als diese, so muss man im 
Einklang mit den obigen Satzen annehmen, dass das Spectrum eine 
Uebereinanderlag'erung mindestens zweier, verschiedenen materiellen Try- 
gem angeh6riger Spectra sei. Diess wtirde nattirlich auf die zusammen- 
gesetzte Natur des untersuchten Gases schliessen lassen. 
Aus tier Beobachtung des Spectrums des Stickstoffs, in welchem 
die violetten Streifen f r t iher  erlSschen als manche weniger brechbare 
(blaue und auch grtine) yon kaum grSsserer Helligkeit zieht W. einen 
interessaaten, wenn auch vielleicht etwas kfihnen Schluss, indem er 
sagt: D ie  Entdeekung d ieser  Thatsaehe  macht  d ie  Zu-  
sammengesetz the i tdesSt i cks to f fessehrwahrsche in l i ch .  
Ueber einige eigenthiimliehe Erseheinungen, welche die Wasser- 
stoffgasflamme zeigt. W.F.  B a re  t t*) hat beobachtet, dass sich, wenn 
man die Wasserstoffgasflamme i~l Bertihrung mit verschiedenea Substanzeu 
*) Journ. de Chim. m~d. 1866~ p. 66. 
